




































































































第G{~ x 線反射ギ測定に於ける到I~ フタ口シアニン起滞肢の構造評価と導屯ヰt
との相関 125 
4.1 品目n 66 
4.2 ;t:t1 68 
4.3 n-C，' 161ぷJf)肢の構造及び分子配I~ 70 
4.3.1 実験)j法 70 
4.3.2 付足と与-祭 70 
4.4 熱処JII[による分子再配InJ過れの分r配liJの動的.if1lfi 76 
4.4.1 実験)j法 76 

























~~ 4 i';~ 令Li.身t"fli内X線回折測定による n-アルカンぷ活眼のi師l付構造の












? ? ??? 第 7市総括 147 
Appendix 全反射X線光電子分先法による紹薄膜の物性評価 151 
5.1 *n I} 100 
5.2 試料 10] 
5.3 ぷ府阪分[-の構造 ・配向評価 106 
5.3.1 実験Jj法 106 
5.3.2 結果と考察 106 
5.4 ぷおil，fAに於ける分子吸着号、分子配|白jの評価 114 
5.4.1 実験)j法 114 
































第 5，i完 全 J.iMx *')~蛍〉じ . @]折同H与測定による釧フタロシアニン超薄膜の


















の株々な屯化製品に変 _Itl'~. をもたらしている J このような技術の進以は、デパイスの l:f心心.;7s:'け十h甘r : 





"分 r五子ふ r"(rnolccular electronic deviccs)の概念であり 1)、先傾のデバイスとして
多くの研究者から1i-1"1されている 2・3)0その必本的な与え)jは、個々のぷfにユニークな
引t'l.をイJするイJ{幾分子を)IJいて、分rレベルから積木細 Eのようにデバイスを桃築する
・Jiにある。日[lち、 1^1々 の分rの特性を不IJ)I Jして機能が発現するように配列制御させたも
のを、新たなデバイスとしてJIjいようとするものである。これに矧似した手法として、




























た新規許市lIi装置の開発が進められてきた。これまでに与-奈され、実際にJl~ く JIJ いられて
いる薄脱の構造評価法は実に70Ht~1以上もある。これらの T:V2 はイf機 lWJJ民の例法，;1"1，lIiに
も用いられており、主にX線11折 (X-raydiffraction; XRD)法、フ ーリゴ変換A、外分光
(Fouricr transform infrared speclroscopy; FT-IR)法 4.6)、透過明15f顕微鏡 (transmission
electron microscopy; TEM) 7.1\)をHlいて研究が進められてきた。さらに、 li~il: n t:lされ
ている走究明トンネル顕微鋭 (scanningtunneling microscopy; STM) 914) および似 rfHJ









に対する:tii1おか大きな|問題となってくる。 1~: にイJ機分[-は、 1)!f;機車hMI(こ比べ分 r間十日 l[ 
作)IJ が!;~J く、分解し易いため、全てのイj 機材半}に刈して RHEEO1Eは適用できない。さ
らに、この了.Wは測定1I.}に超高J之さをが必要なこと、屯峨坊との相互作用があることのた
め、測定環境にかなりの1!ilj約が加わる。このため、例えば化学的気相成長法 (chemica1
vapor deposltlon; CVO)によるifJ.朕成長過程や、ノ1<1(1 )l~ IJ JI失(し朕)の分子凝集過程の








1J川してS/N比のliJL を r~1 っている。 X線を JII いる，i'f-fdi 11~ として X線回折法 (XRD)、蛍
光X線分析は・ (x-rayfluorescence; XRF) 、 X*f~ 光lu f分光法 (x-rayphotoe1ectron 
spectroscopy; X PS)、広域X線吸収微調n桃追分析法 (extendedx-ray absorption fine 
slruclure; EXAFS)等の)J法があるが、イIJれの下法も X似の令反射現象を適用させるこ






いで市販の令Jx~十蛍光分析 (totaトreflecli on x-ray fluorescence; TXRF)装置が発表され、
ウエハーメーカー及びデバイスメーカーに Jl~ く利m されている。また近年、 X線の入射
的を変えながらiE7EX線強度を測定する斜入射X線蛍光分析 (glancingincidence x-ray 
fluoresccncc; GIXRF)法が、 Beckerらにより初めてe式みられ25¥薄j撲を構成する元素の
深さんIilJ分布の分析もIlf能になった。その下法を利Jl]し、イi機超j専膜の分野でも、 Mn
ステアリン般のIji.分子 LB )J支の Mn イオンの位 lÌ" I~ をよI~ftlhするのに利用されている 26)。
(4) 
また、 X線7託子分光の分9'[では、 1972"1にHcnkcが恥初に"全反射X線屯 f分流;
(TXRPS) W"の提案をし271、その後、 Mctha及びradlcyらがAuとSiの表1m化学:分析を
わ・っている 211.29)。また、河合らは放射光をJI Jいた令Ji.射X線光iEf分光?"12により、 Ili休
'1'からの ~I:~ìr ↑t散乱によるパックグランドの減少に成功し町、さらにChestcr、 Jach らは






究に始まり 35.37)、Duttaらによる LB)肢の1M内凝集梢j去の研究明、 T引id山Iswclらによる|Al
子 lj"Í.れ1分 [.J脱l民良の砂研f究39則釣)、 S臼amant らによる令』以~lji.れ"I車名配紡1/占lVi1J品lhV凶1"J山，I}点<:If州l削IJへのf自lじ己s配列l恥iれ1分f-J1脱l除失の{川dヲ究EがJ不i子t 
げられる4ω0)0これらは全てウエツトプロセスによるイ布f機趨j五汚i存F引1股英に関して行われた研究で
ある。本研究に於いても、全反射X線11I11Jf装in(IOla1 reflcction x-ray diffraction; TXRD) 
を新規に開発し、ドライプロセスであるよミセぷ府朕の紡品構造-分子配向評価に対して、
その戚)Jを発f草してきたo 件 43)
以後に、 X線の全反射現象そのものを評価する X線反射事測定 (grazingincidencc x-
ray rcfleclivily; GIXR)については、 Iliくは 1954年、 Parrattによりその法礎的なJ1H1命は
伴なされており、この測定法により ?i~映試料の秘皮や11失JJ;' が;、F佃iできることか分か J て
いた州。そして、近年、界而の本ILさ (roughncss)も加えて、制度良いjj!1j}EがIJ能である
'ji が'I:IJ 明し、 X 線反射率測定は l呼 び脚光を浴び始めている。域近では、、11iJZ休材料、{~~
't/I:材料、超伝導材料等の 、材料'1 1 のミクロな榊泣がマクロな材料物性に大きく J;(~判吋ゐ
機能性材料に対して、 X線反射率法を)IJいた微細n情ilの汗合Iliが儲んに行われ始めている
45，州0 ・)J、有機脱の分野でも、 7・付同、つが;品'tのJ5いぷおJI史の作製を"指し、 X線1"









































配 lúj)の動的測定が可能な"エネルギ一分散~~!!全反射 I(TÎ I付 X 線 1111折投 I~I:" (encrgy dispcr-
sive total reflection in-plane x-ray diffractomcter; EDTIXRD)、及び汚J史の府構造(股1Z、
常度、界面状態)を許価するための"エネルギ一分散型X線反射不測定装置"(cnergy 
dispersive grazing incidcnce xィayreflectivity; EDGIXR)をt武作し、イf機超湾政材料を
JlJいた保認、実験からその府m性を検証することである。
本研究の第2の目的は、具体的な機能性材料の開発に対する指針を仰るため、イI機、1':
導体である銅フタロシアニン (copperphthalocyaninc; CuPc)ぷ蔚股に対し、 EDTrXRD
を使用した分子配向挙動 ・分子l吸おJitの[UJ(I~ 観測、 EDGIXR による JE的・な JJ失 )1;' ，術皮・





第 1t~'!: で はn;論として、本研究を始めるにあたっての研究背試 として、有機超前JJ史研
究の忠義と その他造許制liil~の現状について述べ、本研究の U 的及び本E命文の構成につい
て記述した。
第 2 ポでは、試料として川いた i制限の作製法、特にイ1・機趨薄 JI英作製に川いるよ~ ~伝子忠清
j去のれ徴及び袋 i丘桃成について述べる 。 また、蒸~II失の1G 子物性を，汗価するための ;j'þ" 包
帯詳frOi尖lei.、純伎の向いふ治試料を仰るための昇華村j製法置の原理及び憐成についても
説明を)JIlえた。
第 3 市では、組ii~n丸fl~ flUiiEとして成)Jを発揮する令反射X線分光法に関する基本的原
JI~ と、本側先で使川した令J.i身、I国内 X線 101折装置、 X 級以身、I率測定扶m~の構成について
述べた。
第4r;'tでは、直鎖状イj機分子トリトリアコンタン (n-C33H6S) をぷぷ:試料として川い、
ぷljII.~' ~.おける j引l央 IfJ i内情 j立の"その場"観iJllJ、&びみlî: l直後JJ英に対しアニーリングl時
の動的制iJ!lJ を行い、イ1・機ぷlÍi牒の j事 JJ失成長機構、分 r-~己 IÎlj挙動を初めて評価した。 また
大気什卜の熱処.f11~効栄により、再配1;lj過程時の分 r!Ì~動の考察をわ-っ た 。
第 5 巾では、 イi機、I~.治体であ るフタロシアニン (CuPc) を 用い、 ぷlf時における"そ
の以i H 蛍光 ' !ñl折 X級制jj!リ により、 ìi~JJ史形成過程に於ける分子配|旬、 l汲后量の変化を評
価した。
第 6 市:では、 CuPcMì\~JJ史の分チ配Irl)の j肢厚依存1'1: との関連性を検討するため、 X線反
射本のiJ[1仏与を cuPc Jl~l( JJ史に対 して行い、 j限厚、和!立、界 |師のラフネスの評価を行っ た 。
特に、.)(l(rjのラフネスに関しては 、 AFM による観測を行い、 X線JJi. 身、j 中測定との~~J立の
比較を引ったo さらに、ぷ右I時に於いてlfi11付導む半を測定し、 j事J剣形成過程における1M
俄造の余化と屯子物性との相関↑生もについて考察した。
第 7 ポでは、各市ごとに得られた紡 1論を ま と めて総折とし 、 将~・の展望を述べた 。
Appenùix では、 ~1メ射 X線光Uf-分光法の原理1&び装置に|刻する;JtIVJを行い、 CuPc
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第2章
薄膜試料作製及び電気物性評価法












的公判|成長法 (physicalvapor deposition method; PVD)であるよ1.7Hぷ，-¥]1去を採JIした。
j事1引1:製法としてfぐやArl法をmいる以大の利点は、fVE中の非常にUf浄な環境でj事版




本研究では、 ・般的な1的で使JIされる H 汎肌糸/1'(i'装置"と、 X線問折装置に組み込
んだ"X線測定川μ全みlt装置"の2タイプの袋，(1:をJfJいた。前.f;'はj存肢のtiL子物↑"1:を
















dPv _ LlIv 
dT T(Vg-V() 
(2・1) 
















frcc path; MFP)がある。これは真空1[1でぶ府分子が、他の純子(原子・分子)に 1J主
も衝突することなしに白山に飛べる距離の千均値を示している。残留ガスの分子密度n、







入=ー よー xlO-2 (). : cm， P : Pa， r : nm) (2-4) 
P .r2 
となる。ここで、 rはr'に比べ 1-2桁以上大きいため、 r::r+r'の近似を用いている。この








ここでnは分子街度、 vは分子の平均速度である。 10や aの高真空でも基板に衝突した分
fが令て|以ぶされたと似定するなら、この式はわずか数10秒で表l前が完全に被覆される





















触、合体 (coalescence)し、述統的な朕状となる。 薄l伎の成長線式は、 Jμ反jiAJ文、ぷlr
分子、基板表面状態の影響を受けるが、 Fig.2-1に示すように形態学的に次の 3施類に分
類されている 4)。
(a) 三次元核生成型 (Volmer-WeberTypc) :基板上に原子が凝集して核ができ、蒸発
源から飛来してきた原子はそこに集まり、核が三次元的に成長する ~!o
(b) 単層成長型 (Frank-vander Merwe Type) :二次元の層がー屑ずつ屯なってi制限が
形成される型。









(A) 無配向状態 (randomorientation) 分チが無秩序に配列した状態。 非品質性j制限で
ある場合と、基板との相互作用が極めて弱い微結品性薄膜である場合がある。
(B) 平行配向状態 (Iateralorientation) :直鎖状分子の分子仙Xは予而状分子の分子lil
が、基板に対して平行な状態。比較的、分子一基板間相7工作川の強い|時に生ずる。



















乞二二2乞二三乞二二3乞二三Frank -van der Merwe Type 
平行配向(lateralorientation) 
A f十ff. f，ト1
















~不 IIf 欠である。特に、;装着過程における"その場 "tititi- 配 rÎiJ観測から、薄j換形成j品
ヂ1における分r配liJメカニズムに|期する主要な↑1械をfq，られる uf能性がある。本研究で













|付 X 似川m~i l・ ド組み込まれ茶必:と X線iJ!1i-i.:をI，ill与に行うことを 1](1句とした"X線測定川
九千AJ!淀川"がある oAFM観測および導1江市il!li-i.:は、 i:.にかL川fL2745着装tiJ:をJIlい、'
そのJ)，"X線測定はX線iJ!lJ定川fLZEJ良府装Inを川いている。I，T'J者とも、その構成はfL2
深l，.hlj、ターボ分 fポンプ (turbo-molecularpump; TMP)、ロータリーポンプ (rotary








のものを保川 した結果、効率よく兵空に引く 'Fができる。ょミ宅l交は{民兵~ (10Pa) lI!iに
はピラニAYRH与，';1-(ANEL V A， TG・550)で、，'，':jJ'~ ~ 1，):は B-A型活断tfL空度計 (ULVAC)
source 










になっており、透明であるため目視による観察が IIf能である。底部より蒸発減、 n日 f~J
シャッター、よら1Jxホルダーおよび1剣山JIJA川ノkilli振動チのjl[ftにatlu:しである。また、日IJ
に金出来治川として交流電極(130V，60A)が2キnTI没li'.されている。
蒸発it~l はクオーツ ・ セ Jレ (S i 0 2) にセラミツクヒーターをアルミ箔でまき、さらに薄
いNiブオイルで巻いたものに熱屯対を取り付けた簡単な桃造であるが、熱容量が小さい
ため、ヒーターにかかる屯正に対しレスポンスが大会よい。また、反応性の低いSi02セ




いる 'J~により、低iJrft.では・ 100 皮からの温度制御も可能である。蒸発源および基板ホル
ダーに取り付けられた熱屯対によって温度がモニターされ、温度コントローラー
(CHINO， KP-Series orシマデン， SR25)によって温度が制御されている。また、膜厚お
よびぷ泊速度は、 AEAき梢内に設置しである水品振動千 (ULVAC， PKG-5， 5MHz-Au-type) 
および1央J~~I・ (ULV AC， CRTM)を用いてモニターしたo
(X線測定川点空茶必装置)




Fig.2-4に示すように点空系は、ロー タリーポンプ (Hitachi，GVD200A)、タ ーボ分子
ポンプ (ULVAC， UTM50)を月jいている。蒸お糟の容積が小さいため、短時間 (15分程
度)で向点宅にすることができる。ガス}fの測定は、低真空時にはピラニ一点空度計

























サイエンス、 30X 40 X 2rnm)を使J1Jしたが、その、VrlfJ支は 0.1μm以下である。 必叔の





























































配liJしたイパ農水治1失の416率、 15流-~I2 IJ特性等の電気物1t:Wftlft により、機能性イj機







)~+Ji を川い、その表 llii に Au を蒸恭し櫛形屯傾を














クトロメーター (KEITHLEY617 Programmablc Electromctcr)を川いてfrった。このエ
レクトロメーターはGP-IBを通して、コンピューターによる制御が可能である。そこで、




















Keithley 6 J 7 Electrometer 
Fig.2・6 蒸着膜の導電率測定回路
(25) 







して、タ1-l'作法が，1iくに開発され、 jよく利!日されてきた 19.21)。今阿川いた trainsubl i01a-
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似をJfjいる，;川11はil~ として X 線 1!l 1.m法、蛍光 X線分析法、 X線光屯{分光法、広域X線l吸
収微細例 j色分~Ji' ìl~ V;の純矧かあるが、イ1れの千法も X線の全反射現象を適用させること
により、 JM反i~~J\'1 からの雑;子が低減され、相対的に制点面!円からの強いイ，I 号を得ること
に成功している。
本研究で)1 jいた，fffd'ωiは、エネルギ一分散瑚全反射X線11折法(energydispcrsive total 
rcflcction x-ray diffractomctcr; EDTXRD)、全反射蛍光分析法 (lotalrcflection x-ray 
fluorcsccncc; TXR F)、エネルギ一分散Jf，~!X線反射不測定法 (encrgydispersivc grazing 
incidcncc x-ray rcflcctivity; EDGJXR)及び令jメ射X線光屯子分光法 (tolalrcflcction x-
























で表される。ここで、 neは電子密度、 eは単位屯術、 mはf伝子のfqqt、Cは光述である
また、これら 8、日は原 f併造附子 (atomicstruClurc faclor)、f= f'+if"をJIいて点すこ






いるものならば、 (3-4)式の Nf'，Nf"は次式のように占:き I'{すことができる。
(3-4b) 
Nf =ヱNJ'j (3・5a)




























全く l吸収が無いと仮定した助介、 nocos中=njcos中jとなり、 Snclの法則 (C050fl・0)より、
(3・10)




















~ ，:. ネルギ一分以ん式を採JIJ していることがヂげられる。エネルギー分散 }i式とは、人身、I





















が導かれる。ここで、 n~.r' '\‘はそれぞれ?W~IJ"~ およびJ川以の ~h>r官、皮をぷすo 令 J.si.身、tx
線問折仏では、測定条件を次のように設定する必安がある。
E くE く巳 (3・15)






ttt 品桃j去の X線 Ilil 折測定は従米角度分散刷が七な }jV~であったが、 1，立近では℃ネル
ギー分散lF，~1 の };'11 が Il!]折線の定iltf11! な iJ!lJ Ã::にfl'i;駆的に平山1Jされている(，9)。その??;j{には
SSDの開発があり、シンチレーションカウンターや比例計数1-~: に比べ X線のエネルギ­
rJi域に於いては l桁ほどエネルギ一分解能が優れている。そのためラウエ写真法等にし




ブラツグの式 (λ=2dsine)とエネルギーと波長の関係式 (E-hc/ A )より、 .J.;f.、ル
ギー Eと佑子面間隔dの関係は次式によって表される。













fliで発生するf江戸jili の揺らぎに対して制限を与える物質 II~I {jの定数であり、仰として
O. 1 3 -0 . 05.f'r¥ }支を Ij，すo このよに従い、人射および受九スリットのf(J立分解能ム 0を
O.2dcgとして、 rIlfIJ IlMO.4nmの情 f-rílÎ の Ji. ~.J の測定を行う場合のエネルギー分W(能の日l・
~?を行った o Pig.3・3に示す結果から、 Il!]4Jf(j2 0 -13.4・の少きエネルギ一分解能が・
需低いことが分かり、本研究でわてったパラフイン分子の 110(0.413nm)・200(0.372nm) 





























































本エネルギー分散~全反身、JX 線 II1J折淀 ii"I'. には、 1111 折ジオメトリーの兇なる 2 タイプの
X線[liJ折計がある。それぞれ法脱の積層構i主的lil!JにJIjいられる".IRlf( タイツX線WI折il!・H
(vcrtical typc x-ray diffractomctcr)およびifi内十時迫観測にJいられる..I(!i 1付タイプX線









Fig.3-4 (a)にifu抗タイプX*J~[Uはfi計のジオメトリーの情成を /j"す o 1軍服の!同十件造の川
J~J 、日IJ ち逆絡 rベクトル σ ∞lの制測を行うことができるが、 σ ∞l の )JliJによって令反射
法が適用される場合と適用されない場合がある oノド研究で川いた有機分rì\~般の σ ∞1は




。10 20 30 40 50 60 
28 C) 
10 
( lílÎ 内タイプX 高~~I!折計)















E = 13.28keV 














































t'l X 線の II~ じるエネルギー領域と、 lûl折 X線のエネルギー領域が京なる場合に附析が大
変!柑難となる。!日1mx線のエネルギー領域はI!J~庁角 20 を変えることにより変化するが、
測定精度を L~ずるために28はエネルギー分解能が最小となる角度の近傍を JIJ いなければ























】 Mo をタ ーゲツトとした封入信:球~X線発生装置 (Ph ilips， PW2245 / 20， Normal FOCU5 
lype)をJTいている o Moの特性X線のエネルギーはKα線が 17.4keV、Ks線が 19.6kcV
である。 焦点型として、ラインフォーカス (0.10X 10mm)を川いている。本線倣の段
今回は 1.20kW (40kV、30mA)に1"1定して測定した。大出力は 2.4kWであるが、
(I~II 1-1三検r'I\総; SSD) 




今回用いた SSD は検出(，~部が取り IIJせるポップトップ型の 21毛頭の SSD を1IJ途に応













































じるという問題点が挙げられる。本来、 Si(Li) lt! SSDでも起きることであるが、 Geに

















X線は入射↑IJのスリットであるIliIJ限スリット (Iimitingsl it; 0.1 x 100mm)を通し、




tな椛)Jx.を Fig.3・6にぷすが、人射X線は縦帽を制限する 0.2X 100mmの制限ス
リットの11に68が0.1・のソーラースリットを設置している。そのため入射X線は干
むビ ームとなり、1.L点型はラインフォーカスとなる。受先側もほぼ同様のスリット系












るため、スペクトロスコピー -アンプ (ORTEC，472A)により比例増幅し、 A-D変換探









のソフトをmいたが、試料のアニーリングまたは蒸着時に於ける測定守、長n.~ 11 (1 211.~: 
開ね皮)制御を要する実験に関しては、 C，}'諸により開発した1'1作のMCAコントロール
用のソフト (MCA98CON.EXE)を川いた。このソフトウ L アとプログラマプルなj昆j支コ
ントロ}ラーを組み合わせ、パラメーターを時間や温度等に設定することにより、デー
タのI'J勤取り込みが可能である。さらに、 MCAのみならずGP-IBによってデジタルマ



































(3・16)式より IfJiWJ [踊dの伯はエネルギーEとプラッグf{Jeによ って決ー定される。この
ため、 Eおよ び8の正確な導1は、解析をする上で最も注意すべき点である。
i之初にエネルギーEの吏A法について述べる。 SSDによって検1¥される X線のエネル
ギー EはMCAによってチャンネル数ch.に変換されるが、!日11% dを百十位する 1".で、チャ
ンネル数をエネルギー値に校正する必要がある。それらの関係式は次式によ って tj-えら
れる。




次に、 0の補IEについて述べる。一般的に、 Oはゴニオメーターのn~lt りによって守・え

















の強度が急激に増加している。この結果より、その角度純開 l付に MoKα線の X線の ji.~:Jlル
ル似界1Mの全反射臨界角中c.h (E= 1 7.4 k cV) が打イI~することが分かる 。 2 00 1反射





































悦jti を Hj~泊t に解析することで複雑な多府 11英においても、各JJ~1T}.に 11英!京、'吟:良:、 W1(1の羽|
さ等の↑庁報が得られる。




















Sj = exp[ー2(2πσj/λ)2njznj+lA] (3-23) 
Fj = cxp[(2πσj/入)2(njf-nj+lA)2/2](3-24)
















Fig.3 ・ 1 0 にエネルギ一分 Il~ J~~! x 線反身十十1測定装 l宵~ (月!学iE機製)の桃jぷを示す。その
概略はIlIliJrll.とほぼI"Jじであり、 X線1折袋問としても使川可能である。また、 MCA、
















の分別能が良いことて手の't'L能が22求される。角度分散l~~! の X 線反乱I不測定法は、専川淡






















ソーラースリットの角度分解能o8は、人身、十受光岡)jとも、それぞれ 1X 10・3、5X 10・















































































































1 = Ioexp(ー(ドJp)pt) (3・25)






Fig.3-13 (a)に入射白色X線と 1.5mm厚の AIフィルターを通過したX線のスペクトル
を示す。両プファイルから、透過X線の低エネルギー領域は強度にl吸収され、 JUエネル
ギー領域は、入射X線強度が近づくことが分かる。さらに、透過X線プロファイルを人
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3.4.5 (W /C) ，/Si多層膜のX線反射半測定
lncident x-rays 
20 30 40 
Energy(ke V) 
50 
本エネルギ一分散型X線反射とが測定供 l穴の十1:能の夫日E と q-.J: t':1:の評価を ~i うため、試キ;，
に、 Si)主仮の (100)而へタングステン (W)と炭ぷ (C)を12周期積層した (W/C)，/Si 
を選定し、反射事測定を行ったo (W/C) ，/SiはMBE法によって作製しており、 6nmの
Wの府、 4nmのCの府で情成されており、 1J，l，J WJ10nmである。測定時の人射1'色X線
の/1¥))は50kVX 10mAであり、検/1¥器には広範IJIjのエネルギー領域を測定できる Gcタ
イプのSSDをmいた。試料に対する人身、JirJ 及び検/1¥(.~の悦射向はゆ=8=0.27・に 1 ，1，1 ~じした n
Fig.3・14に(W/C)J/Si多層膜に対する反射事の%iJIリデータとベストフィットした反射





であり、界l前のラフネスは 0.5nmである。 Cの?制支はグラファイトのもの (2.26g/cm1)
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fìt~~ 、}~o/. II史的i I付 tftjEの観測、特にその成長過科、分子配IÎJJ過担の到U(I~許制jî は非常に閃
日It:であり、多くの研究有の興味の対象であった。而内 X線同折 (in-plane x-ray 
diffraction)に関しては、ヨーロッパやアメリカでシンクロトロン放射光を用いたラング
ミュアフロシ r ノト(しB)脱のI(II人l構造の観測が試みられているが、 MBE、蒸着等のド
ライプロセλ法をJIいて作製した有機般に対しては行われていない。そこで、点空蒸着
扶 WÎ: を組み込んだ H エネルギ一分散)~~全反射|町内 X線[可折装置"の試作を行い、その蒸






n・C11 1I 6R は、小;米絶縁性・ Jl!fi~貫性の分子であり、光・屯子機能の期待される材料では
ないが、以下の'JTJjiをJIH山に本物質を選定し、実験に月jいたo













た場合、 )~~1反 jiJL !支が低温ほど平行配向 (Iatera l ori entati o n ) しやすく、高温ほど垂直
配|旬 (normalorientation)しやすいことが報告されている。



























Fig.4・lには nCnHfiR のバルクの相転移jM!立が分かる /J~ぷ熱ノじを熱 iit 訂 (DSC) の結果
をぷす。また、 Fig.4・2にはそれぞれの相における結品、分 rコンフォーメションの十英ょに



















4 . 3 n -C3 3H 68蒸1朕の構造及び分子配向
4.3.1 I夫験)J法
平均似Ji;約 100J11lの n・C111162J4rf阪は、〉じ学研肝したSi02)た似 l二に、」'{f主皮 1X 10・
に 10叩 a、J左板HJJ交約30'C、必ずj:淑j品!変約 130'C、ぷZij主度約0.023nm/secの条n下で作
製した 。 然治前後!院に村し、 .iRI"( タイプX紋rnl 折~;!.による積!刊行t造観HliJと I (l Î1)、]タイプX
紋lli}r，; l'による 1M1人Hlljj立の制iJIを針い、 ifl失分rのあ11lul構造・分r配lilJflliを行った。
さらに、アニーリンク効果を観測するため、?を気'IJ(大気圧ド)で65'Cの熱処理を約6
Il SIIU わった，~~:fl に対し、 l'iJ じ 1~lm条件でfl'tM 及び1M1人j構造のiJWAiを行った。
市・1'"タイプX線liliJr.ilのIlIlm条件は人射f(J中=2.50，阿折j1J28=5.0・の対称反射下で行
い、 n-C"H凸Rの001Ji.身、jを観iJIJした。-);、 1M1人jタイプX線回折11"の問折条f'I:は人射角を
全!丈島j条f'I:ドの ゆ=0.08・に、 1IIi)rflJを28=13.25・にJ村長し、 hkO反射の観測を行った。
4.3.2 ti'i栄と~-~~
Fig.4 3 は ;/~li1"(後 (a)及びアニーリング後 (b)のかC3H6Rぷli膜の、手it府構造観測
により {!jられたX線11折プロファイルである。これらのプロファイルにはX線源からの
MoKα、Ks特性X線の他、 n-C"¥31l6R結dilの004、006、008、0010反射、日IJち001反射が
観測されており、 cII~hが基板に屯 l貨な )JliJに配向している分子、問jち垂l立配IrlJの分子が
j事政内にイ子イJ:していることがわかる。また、両プロファイルを比較すると 、これら 001
反射強度がぶ府JI'(後般に比べ、熱処理したj肢の方が強くなっている。 既に過去の研究か




Fig.4-4は蒸若1"(後 (a)及び熱処用後 (b)のn-CJ3H61~接着膜の、而内 X線 r，i1折プロファ














nc: clcctron dcnsilY in thc intcrior of thc lamellac 
'1 : anglc bctween chain axis and surfac normal 
modification subcl cryslal structurc nc v rcmarks 
A(25・C) orthorhombic monoclinic 0.341 。spacc group Pcom 
a = 7.57 laycr surface paralcl 
b = 4.96 10 (00 1 )s planc of lhc 
c = 87.65 sublatlc 
B(60・C) orthorhombic monoclinic 0.334 。laycr surfacc paralcl a = 7.57 10 (ool)s plane of thc 
b = 4.96 sublalic 
c = 87.65 
。=88.8 or 91.2・ Iwm slruclurc 
C(66・c) orthorhombic monocliruc 0.334 18.5 laycr surface paralcl 
a = 7.57 10 (α)1) and (ool)s 
b = 4.96 plancs of Ihesublatic 
c = 87.65 
日=8.8 or 91.2・ 1 wm Slruclurc 
C(69・C) nearly，but 0.318 19.5 definite1y not 
complctely， 
hexagonal multiplc Iwin struclurc 
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(b) : after annealing 
?????? ?
MoKα 
。 10 15 20 
Energy(ke V) 








































l況に述べたように、ぷお，，'(後n~i は )，!~1liI市に対して千行配1ílJ と îf~jrt ric liJの分下が混在し
ており、アニーリングした!肢の始どはifr:if{配IrlJ分子で構成されている。常混下での n-
C.nH6Rのt川ldl1ij1I.は斜)i品であるため、 iff.l庄内CI1Jしている紡品の逆栴 fベクトル、 σ110、




























? ? ? ?















































点空皮 1X 10・ ~-I0 ~Pa 、)，~似jLI皮約 28 'C、 ;t~活速度約 0.022n m/sec の条n 下で平均
"日!γ:が10111の11C11116H茶治!院を作製しt-0 この試料に対して、大気J1:ドで，式キ:l-の列・jht
とX線1IIiJiiJ!lJ í江を IlíJII与に引い、分 f再配fí'J の動的な許制fi を行った。 x*)HWvr装置は、 jf~
1"( IえびI(，il'サタイプの1，}.f;'を川い、 001反射の払j仔椛造観iJ!lJとhkO反乱jのIf1).、Hlft造観測を
行った。 if~I!'~タイプ X 線 1111折 ;i| の 1 11 1 折条nは人射角 中=2.5 0 ， 1]折角28=5.0・の対称反射
ドでわ:ぃ、 )J、1M内タイプX線|司折3fは入品tjfJを中=0.08・に、rul折角を 28= 13.3' 
のうで反MIIiJi条什卜.で観測を行った。
\~U:;↓のア一一リングは、それぞれ垂直及びIm l人j タイプIIIHJi RI'に設置しである試料加熱
淀川をJ1Jいて、宗治から制点ド (70't)まで 7時間かけ1¥線(10に界温させ、 X線回折測
山手行った。ょた、アニーリングを終えた後、室温に反・してから ln以 1.:立った試料に
刈しでも、 1.;川;長のX線IIHJi測定を行った。



















































(1 = 10・M ) 
が反射強度に関与・し、熱による振動がJ1.j昆とともに大きくなるほど回折強度は減少する











ルの漏度変化を不す。このX線プロファイルには 110、200反射、そ して MoKα とKs
特性X線のピークが観測されている。この検出された特竹X線は、空気及び北半:1からの
~ìt[性散乱 (c l astic scatterings)によるものであり、試料品t皮によって特に強度が変ft1Jする





























? ? ? ?










E附 gyGev:) 20 
Fig.4・8 国内構造観測に於ける n-C33H68蒸着膜の
X線プロファイルの温度変化(大気圧下)
(a) : 110 reflection 
(b) : 200 reflection 




(80) (81 ) 
n-CJ)I
6R分子の府椛造(ラメラ構造 ;lamcllae structure)は規則的に配列しており、
640C以下に於いて cII~h )J IJの分r振動は板めて制限される。一方、 n-C¥)H
6草分1-の側而








を )f~ に jJ3111 した、大気ハ;卜での熱処理に於ける n-C33H68分子の再配向挙動のモデル図を
/兵す。
Si02 












ず、 (004)絡チ1(liI/J隔からlilt1:される cI'~b 万戸j の長周期、 d∞1 、の温度依存性を Fig .4・ 1 1 
に小す。 640Cに於いて、 jUJ1に長}fiJWJがO.4nmれj支短くなっていることが分かる。これ
は、 8+1からC+IIへの:伝移にともなうものであり、長周期の似もバルク試料の値と良く






















































蒸泊 11失試料は、 IfIÎ内タイプ X 線[iI]折装院に組み込んであるよ17HA長ぷ尖 i~ï~ をJlJいて、
Si02 )h板!こにfE雫j支1>く 10・4_10~Pa、)."=似品度約 30C 、蒸lÍi.Ì!制定約 0.020nm/scc の条 f'l ・
下で、ド均脱厚が100nmのjiF般を作製した。作製した試料はそのまま1明を似らずに、 1M
内タイプX線凶折il'を用いて測定を行った。回折条1'1:は入身、Jf{j中=0.08・、 1"14JfCj29 = 
13.3・である。試料のアニーリングは、 1M内タイプIIlH斤計に設汚しであるみリ:1加熱装1(':を
用いて、宅温から融点下 (70'C)まで 7IS: IlIJかけIr{tJ.弘(10に昇jiltさせ、その1¥jx 11J11JhJ!リ山
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? after annealing 









? ? ? ?








? ? ? ?


































30 35 40 45 50 55 60 65 70 
Temperature(O C) 
Fig.4-14 MoKα線、 110、200反射強度の温度依存性(高真空 f)
(88) (89) 
σm=21t(共)2I1子f (4-2) 
.) mc" n. 
こζで、 NAはアポガド口数(八vogadro・snumbcr)、Aはb;〔子11{:1' (atom ic wcight)、fは
h;( rH/Uld~~ r (atolll ic slructurc factor)である r この式は原子 1 fl，J1の散乱liJiiTn積を点し
ているため、 J;(rの欽がI円すとzbt料令外の散乱l祈i而積はσmと!原r放の私になる。そのた
め、本測定に於いて似測された付性X*J~の強伎は、必似1.の n-CnH6R 分 rの 11:: を反映し
た{lfiとなる a 従って、 MoKα線の強度の減少はjjj反上のiuU:|，が減少していることを，なl床





びらに、 110 、 200 以身、t~rtu主変化を詳しく追ってみると、両者とも昇嵐と Jt に減少して
いるか、変化の桜子が非常に ~X. なっていることが分かる。特に200反射強度に於いては、




り、 l吸お )J が!;~J く、 43'C以ドという側めて低温での熱処珂によって基板から脱離する 0





























)，HJ.x. . I~. に、お??そj交) X 104-) 0ベPa、法板j品
!立約30t、JfiYfj主!交約0.022nm/secの条f!:ドでも]-:}旬以1/か約 100nmになるまで行い、そ
のji141に於いて1M1)、JX線11I1Jf測定を 10数[1qrった。また、 :λ験1与の11折条nは入射角を
うでJi身、j条件 i、のゆ=0.08。に、 [u]折角を 28=13.3.に調整した。
4.6.2 れl来と与-祭
Fig.4 16に、ぷlilS:に於ける X線プロファイルの変化をぷすo プロファイルからは


















































? ? ? ? ?
? ? ?
? ?
】 ? ? ?









































(b) : 110 reflection 





















?? ? ? ? ?











(1) n-C33Hω ぷlf Jl\後脱には、 if~ JI'( 及び、I~行配 IÍlJ の 2 タイプの配lítJ分 rがイバ1: すゐが、
而|付X線l叶折測定により、 (0I 0) 1Mが基板面に千行な、I~~i配lit]分子がイバ1:すること
が新たにIYJらかとなった。
000000000 000 




. ..・.・・.. (3) 点空rjlに於ける融点以下の熱処理で、殆どのn-CnI6R分rが舛恭し、カ λ分子が終着分子の )Ì~rUJに大きく影科すること、そして恭治1'(後/1失の分子はwめて不安広な、
乱れた状態にあることが判明した。また、その'11でも (0I 0)IÍIÎが基板に、I~ ~ J:に配litJ 
している分rは脱離しにくく、法似との相互作川が他の配It]状態の分rよりも比"史
的強いことが分かった。
E 1 1 斗。20 40 60 80 100 
Film thickness (nm) 










1) G. R.StrobIc， B. Ewcn， Fischcr and W. Piesczek : J.Chem. Phys.， 62 (1974) 5257. 
2) W. Picsczcc， G. R. Strobl and K. Malzahn : Acta Cryst.， B30 (1974) 1278. 
3) B. Ewcn， G. R. Strobl and o. Richer : Faraday Oiscuss Chem. Soc.， 69 (1980) 19. 
4) K. Fukao， T.Horiuchi and K. Matsishigc : Thin Solid Films， 171 (1989) 359. 
5) K.Fukao，T. Horiuchi andK. Matsishige : ThinSolidFilms， 197 (1991) 157. 
6) K. Tana1くa，S. kimura， J. Nakahashi， S.Umcmoto， N. Okui and T. Sakai : Kobunnshi Ronbunshu， 
44 (1987) 817. 
7) F. Matsuzaki， K. Inaoka， M. Okada and K.Sato : J.Crystal Growth， 69 (1984) 231. 
8) K. Inaoka， M. Kobayashi， M. Okada and K. Sato : J.Crystal Growth， 87 (1988) 243. 
9) T. Tanaka， N. Okui and T. Sakai : Thin Solid Films， 196 (1991) 137. 
10)久保肝敦史、奥山1';.f!gU11 化学J~業、 56 (1992) 224. 
11) カリテイ"x線回折要論"(アグネ、 1980)第4章.










C"Tr6R n 体は、絶縁十1:: ・ j1!~村上Itの分 fであり、超滞朕を作製した場合も光・電子機能'ド1:









Il良からの1~)r x *)~と蛍光 X 線を |吋 H与に検出することがIU来る 。検 11\ される蛍光X線強度
は}，15似1-.の試料1・を反映しており、三jて品振動子に代わる直接的な)模原計となり得る。そ
























という極めて単純なものである。しかしながら固体状態に於いては、 α型、 。型、 y刻、
ε型、8型、π型、 p型、 X型、 R型と非常に数多くの結品構造が存在する S)。この中で比





















structure forrn a[ A] b[A] c[λ] s[O] 
Copper phthalocyanine (CuPc) αイorm 25.92 3.790 23.92 90.4 
βform 19.9 4.79 14.6 120.6 













(a) 8.77 X 10.4 
(b) 8.93 X 10・5
(c) <10
13 
(d) 1 X 10・10







































28 = 4.6。にl淵核した。 ")j 、 if~I'{タイプX線阿折計の回折条件は入射角。=2.50，回折
f(j 28 = 5.0 。 の対称J.i~・!ドにした。さらに、試料の結晶椛造 ・ 分子配向のアニーリング
矧U~~ を B711価するため、 if~I任タイプX線['l[折計によって 1500Cまでの海度変化による測定
















・般的に CuPc蒸lrJI英には、 Fig.5・5(a)、(b)に示すような 2タイプの配向状態が知ら
れている。 つーは、 Fig.5・5(a)に示されている "aタイプ配向"であるが、 CuPc結晶の
a II~u が必板前に rrÉlit[ に配 IÎIJ しており 、 高 j晶に保ったマイカやSi02悲板上に蒸着したCuPc








































F一有一一一一. • C 
a-type onentation 
?????、 、 、 、 ? ?
b司typeorientation 
Fig.5-4 CuPc蒸着膜の面内膜構造観測に於ける
X線プロファイル (a)と回折ピークのガウスフイツテイング (b) Fig.5-5 典型的な CuPc蒸着膜分子の配向モデル
(108) (109) 





"Lli'J "がある 1.f勺。その配ダIJ状態を Fig.5-5(b)にぷすが、幾つかのフタロシアニンの分
{-1(rIが必収1(1に、ド行に主主ている状態である この状態に於いては CuPc結晶の a軸のみ
が)1~1反にほぼ、1-: ~ i'で、他のb、c'~b はそれに対して傾いている。そのため、 l百内タイプx
~JHII~Jrifl・によって、 b タイプ配lílJ の 200 反射しか検 11\できない。これらの推察から、ぷ
J11HOI-後J具には、 a&びbタイプ配li'Jの分[-が混イJ:していることが与えられる。
から G，oJGOO2= 1.77の関係を導くことカ{II¥米る。この似から、 200、002反射の強度と
それぞれの反射に対応する結filの数の関係式
N200 = 1 .1.1立旦














JJ~'， t:Il iJ 条件ドで作たパウダー I~t料の 1M I付 X 赤~jUIII 折プロファイルをぷすo 12kcV付近で制
測されるピークはカウスフィッティング法で、 200及び002反射に分離され、得られる














lhkl = const. +n(E)' [o(E )-j 'IFhk ~2.Nhkl 
Ehkl 
(5-1) 
ここで、 EhI.，はhkl反射のX線エネルギー、 n(E)はSSDの検出効率、 10(E)は入射(1色
X線の強度、 jは多if(度、 Fhl.lは結晶構j主閃 r、N州はhkl反射を発する紡品の数で、ある。
この尖験に|刻しては、 11折条件や人射X線強度のエネルギー依存性が一定なので、 Nhkl
の航のみが試料の条件で変9fされる。それl枚、 Ghklを次のように定義し、




I h~1 = Ghkl'Nhkl (5-3) 
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Fig.5-7 積層構造観測に於ける 200反射強度 (a)
及び (200)格子面間隔の温度変化 (b)
(l2) ( 113) 
5.4 蒸着過程に於ける分子吸着量、分子配向の評価
5.4.1 ，)~験ブiV~
実験は1MI人j タイプX 線!日HJr計とそれに組み込んである lfJυtt~空茶必波in をJJ]いて、 X線
!日liJriJlJLとみぷをIriJ11与ド行った。茶AtA1214には昇培Uf~~ を行った CuPc をHlいたが、さ
らに不純物の悦人を迎けるために、ぷlflìíj にシャッタ ーを I~J じ 320"( で 411手間の熱処J'I~





X 104-10~Pa 、 ).t~{叫んu止約 100C 、恭lÍ"JilJ支約0.025nm/sccの条件下で、r.r:均脱原が約30nm
まで行い、そのj過凸杭に於いてl凶刷白削州IIい内人付JX斜線uド川1日叶Iリ-tJ羽折?i社淵訓測f!I則り!IJリ定を行つたo実験時の!日|折条1'[:は入射jfJを













ため、 ICuKa~こ{1I1か定数をおトけたもので、 NC山を置き換えることがlll米る oFig.5-9 (a)に
脱陪 29nmの1lftで規格化した Nc山の股!亨依存性を示す。グラフから 3nm以下に於ける
NC山の11WJil111.は、明らかに 3nm以仁のものと異なる。これは、膜何モニタ計のデータ
が、実|努のriEJfl肢のJ史}Iメ1lfi.をぷしていないことを示唆している。 JI刻字モニタ計は、ノkJIll




















































この仮7主を附;5とするために、 Si02)I~仮卜に八g を J15ftすることにより lt~般の火 I(rj状態
を jkillI振動 f と ItiJ じ条件にし、 AJffilM2 に於ける CuKα蛍九X キJ~ ~ñl J支の JJ~Jí;.依イ什"1:を，i'f'.
fIiした。 Fig.5-9(b)にその結来をぷすが、測定した範問内に於いてはCuKα線の強度が
o o<cに対し比例しており、 Fig.5・9(a)、(b)にぶした D。吋のもitがぶinJl英の"本当"の朕1
1(tを去していることを示唆している。これらの発凡から、 ".t;Lの仮定はIEしいと批察さ
れ、 Fig.5・10にIJ'すようにSi02y..は Ag衣而，:に対する1'(般的な吸芯が、 3nmまで進行
していると考えられる。また、 Buncrらが1村義の45・えから、，A本Hこルテチウム・デイフ
(a) 
















10 15 20 
Dosc(nm) 














る。 cをある定数とすると、 I∞2、1200とa、bタイプ配向結品数、 N.、Nb、の関係式は次
oscilator surface : Ag のようになる。。。 30 Na = 1.77・c・1002 (5・6)5 10 20 15 25 
Do吋nm) Nb = C.I200 (5・7)
Fig.5-11 (a)、(b)に、これらの関係式から求めたN.とへのJ県阿依存性をIJミす。ここで
のJ史j京、 D州、は (5・5)式を適川して更正し、また N.とN
b
のイ1ftは、膜厚32nmのときの
1，f[ の和、 N.+Nb、を!として嵐栴化した。グラフから両配IÎIJ の Sh・ dll が膜J~l約 Inm から観
測され、蒸着前後すぐに結品化が始まることが分かる。しかしながら、 N.とNbの膜J5
依存性は明らかに異なる o ftlJち、 Nbは膜厚に対して直線的に !~1加し、その傾きに大きな
Fig.S-9 Si02 (a)及びAg(b)基板に対する CuPc分子の吸着量の膜厚依存性
(116) (117) 
Adsorption of thc molecules 




The adsorption coefficients of both 
surfaces were different . 
Dquartz '" 3nm 
Completion of the coverage 
The adsorption coefficients of both 
































は、 Fig.5・12にぷすように aタイプ配IliJの結品密度のみが、 9nmを越すと地加すること
を，なIJ点している
引っj長ら IR) により、各配lílJ状態における CI ・CuPc分 rの KCI ))I~似に対するエネルギ-21・
tr カ~~~tみられ、その村井ミ、 a タイプ配lilJ は jた十反との~Il1L作用か以も弱く、 bタイフ。配liJは
)It. .~反んの~[J JÎ.作川が最も強い 11，):に ~I: しることが分かっている。この傾 IÎI] は我々の，式料
(CuPc/Si02)γ 於いても IIÍJ~ぷと与-えられ、このことから、政1 ft: 9nmを越すと必板とのネ1
f/~ f'1: JIJ か !jd 化し、 a 夕イフ円配~山ω:日川lドh州lμ川IH手れ訂tJ品I
I1川(h川)のNヘhの何傾l~勾、はほぽ .〉定ιであるので、 b夕イプR配c向の名訂紡it;hげ川山IJA山}lhV仙1"I/l1街度はF好殆fh?とどε変化がないこ

























IliJ 11年杉UI\ による、 1汲 ~(i:係欽、情造変化の .il; 制li を行った。以下、本市での研究から得られ
た結来を¥:Gす。
(1) CuPc l]'の ~llíJ J~;[ r-より発せられる蛍光X線強度から、超薄膜のJE侃!な)J良厚値、分r
のl政治係放に!則する 市;要な情報をf!jることがm米る。特に、本iJ!lJfEの子集局極初JVJ;品
れ(欽 nm) に於いて、 )I~+'反の友 1m状態を反映した1汲泊係数の変化が顕半年に観測され
た。
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ける配IílJ 変化を制洲し、 ~i.~Jl英成長に 2段階のぷ過れがイパ1:することをWPYJした。本市に
於いては、 X線)x身、J':十{H!IJ定から、 J英!詳の異なる CuPCぷleJl史試本lの術!文、界而状態を言、F
fIiするこ止により、これらの状態と配liJ変化との|苅述性を検討した。特に、表面形態に
|りしては、八 FM による観測も行い、反射事測定から何られるラフネスイI~ との比較から、
エネルギ一分以~Wx級以射事測定法の信怨性を検討した。さらに、情造が薄膜の電子物
性に及ぼす;3741をiJ:.Jべるために、CuPC蒸着服のjir.屯2容のiJ!IJi.Eを行い、構造一電子物性の









































於いて CuPc 分子がSi02基板の十日正作川を強く受け、後に )1~1，反との相Ji作JlJが!jりくなる
ことが分かる。またX線回折測定から、朕j享9nmに於いてaタイプ配l;jJ結1l1の秘皮がi付
加する結果をf!?ており、分 f状態とモルフォロジーがある相|均十1:を{-j・っているこ止が分







































CuPc を JfU11 した}~川区試料である。蒸ì(f はがし川ぷff投:1r.:をmい、 fL宅皮 1X 10-4-10・5Pa、
jk似illU比約10"C、ぷJlj生皮 0.032nm/sec の条件ドで行った。脱I'~及び蒸荒速度はノjく品擬









キ:1に対して、 conslanthcight modeによる AFM測定を行い、 AFM装置に付属のソフトか












し、 X 級以4・j ホ il!リ Æl)~の lE砕きを確認した。-)j、ラフネスに関しては、 AFM測定から
れjられる1/1が0.67nmであり、反射弔測定から符られる仰と約48%ほど異なる。この述
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σCuPc = 2.0nm 
σSi02 = 1.5n01 
σCuPcl = 4.0n01 
σCuPc2 = 0.5111 
σSi02 = 1.5n01 
Fig.6-4 D附 =20nmのCuPc蒸着膜のX線反射率と AFM像 (2μmX2μm) Fig.6-5 X線反射率測定から得られるCuPc蒸着膜の層構造のモデル
(134) (135) 
が1.28g/cm人夫1Mのラフネスが4.0nm、股l'メが21.0nmであり、 CuPc2回では、密度が
1.50 g/cm ¥ CuPc 1 1(1 r CuPc2府との界1Mのノフネスが0.5nm、政P/.が6nmである。
このJx~十十1のあI;民からよ!とめられる CuPc必流脱の単位面積吋たりの総吸着質呈は 3.58
mg/cm2であり 、1央jPi?l-から，.1"算されるイ1(は3.24mg/cm2である。Ilr，jfi'の沿いは 9%程度
しかなく、 D刊 =5 nrn の tλ~' :I の場合に比べ、 JI込 I!メ ;;|は比較的 11:石油:な 11(1 を IJ- えていると与え
られる。従って、この結決は表Ifli状態の沿う来ぷ初期段階に於いてのみ基板と水品J反1UJ
r 1:の l吸お j12は異なり、完全に両~-の表 Ifli を 被 った後は I百l;:ItのCuPc分下が付着してい
るよとを/長唆している司
次に、各々の!付のパノメー タ ーを法に~f:*-fiIな考察を行う。まず CuPc2層の密度が、





|則しては、八FM測定から CuPc恭治政がIji.J1' I:A来成長型 (Stranski-KrastanovType)を形
成して成jえすることが1'IJIY Jしており、 lち、);占状成長した部分であると凡なすことカfil
米る。また、これを山小jける結果として、 CuPc1府表面のラフネスが4.0nmと非常に大






















度 1X 10 4-10 SPa、基板温度約30'Cの条件下で行い、その過税に於いて厄i1付iG流?l!IIAを
行った。




最初にF1124したCuPc試料を)IJいて'ぷ験を試みた。 Fig.6・ 6 に JI史J1及び~TI1m 1 (の II，~'IlJ依






象である。 L記のような電流仰のIh'tIJ依存性は、 l時1経過Xは1則以地加の 2つの波l刈か
線本的に考えられる。これらの述いを明らかにするため、以I'lJ~1 )JII 巾にJ.!:~-f'/.J{へのみJiを










(a) : Evaporation rate ; O.4nm/min 
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J11~ I論1)(pcrcolation theory)により理wr:できる。この理論を Fig.6・9のパーコレーション
モデルを!日い、 )lriを追って説明する。






















































が観測された。これらの変化は股厚 I Onm付近で起こり、屯流偵の異常な変化が'I~ じた
朕厚値とオーダー的に一致する。今、構造とモルフォロジーの 2つの要凶が挙げられて
いるが、同一の物質であるならば、アモルファス時より、 ahR1時の)jが導屯ホが尚いこ

















































( 1 ) 八FMによるモルフォロジー観測から、!肢の成長過程に於いて単府成長と向成長の






また、 CuPc2 層のラフネス (2nm) が小さく、 CuPc 1 府のラフネス (4nm) か ~I:常に
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lé lJ失の十IIj. Jil ・物什の分~)j'を行い、分c.配li'JHlIJ御法、構造-fE了-機能AIr均について検討し
た。以ド、第 2fRから仰 6!:'tまでに記した研究結果を総指する。
第2市では、本研究で分子配列技術としてJIlいた真空茶J行法の以上!Hと、実験に川いた
117U4JJ袋町、 Jrj.~ [!;不測定 IlIlr~及び1f."i( l，'i ?t~装 ji'i:の構成及び判明:について述べた。
~~ 3市では、 xfrJh!.にIJ1 J 発した"エネルギ}分ii文'F.~X線m)'G. (r(，i 1)サ)lu折法"と"エネ
ルギ』分散 Jr.~!X k~~lx 身、j市測定法"のbXPl!及び波i町構成について説明している。また、こ
れらの F法のiliiW JJ失 ~~ ' ;H に対するイi川十1: を Il'ffJlliするため、エネルギ一分散型X線而内自l


















次に、ぷlfllゲに於ける、 n-CnH6R 起 ì~V肢の"その場"面内X 線!日l折測定を行い、分子配








CuKα 蛍光 X線強度の制iJliJ から、ぷ治傾初)切 j品れ(数川11) に於いて、 )I~tJx.の}<.，{I状態






;I，~1反の;;診料を強く受けた分 f の状態、 1111
ちCuPcのアモルファス状態が!県伊約9nm以下の領域にイf・イ1:することがぶ(1変された。



























はMg/t・(CH)xの接介を XPS法により調べているは}。また、 J.Buflerらは PC系の蒸着
服に対し、ガスのドーパントによる屯r準伎の変化を紫外光子Ef分元法に評価している
九本研究でflいた全以射X線光屯下分法 (totalrcflection x-ray photoclectron spectros-
copy ; TXRPS) は、必 i;.~: n~i材料に刈し屯 r状態・組成を感度良く社!IJ定できる手法である 。
木市では、このうで[丈島j光'iG;r分光法の原理、及びその超薄!I英試料に対する応用について
述べる。試キ:i，には、 本研究で 4環(1句に}日いてきた CuPc超薄膜、そして有機多層膜に対































Eぜ↓= 問昨e飢叫X叩刷p阿(-μ 叩 )知e以叫xp{i(伽ω似t♀与1tn針正九.
J J λ，入 d
(153) 
(A-2) 








































































elPjz _IEd2 るーム=一一片山{ラ Ajmexp(-bimz) } 






























































bjJ = 4πn"jJλ 




である袋 l穴を JIJ し、て行った 。 アンジユレー ター (undulato r) から発せられる hk~・J }\:;x線
は、 Si(1 11)の2つの分光紡l仙を)IJいている。人身、tx線は1'線1M)じされており、'，lU，必ベ
クトルはノk千 )jf白j に、1~行である。さらに試料に!m射されるビー ムのサイズはスリ ッ トに








身tx線と検iii25のなす角は 75・である。また、真空{~Ii I付 ì~l~ には蛍光板がぷ i~j. しであり 、
X線の全反射状態を確認することカfil来る。
bj3 = -4πin' J"λ(ん 14) 




d.t， _ dP 17 ー
-1=-C--r.PQ-h-exp(--L) 
dZ dZ Aqcos8 
(A・15)




'jq = I ・c・でι，Pq'σq 'exp(ー ムーー )dz (A・16)
I dZ Aqcos8 
から計算できる。尖|祭には、この式から得られる各々の層からの光fEfの強度を積算す












の放射光X線の1日射による試料の信電を|坊ぐために、)，H反にjbfuf|:のものを}1 J いた。 I~t
午:1・作製には汎)IJぷJf装置を川い、 fL空皮 1X 1 0 4-10・5Pa 、 J，~似j141克約 30で、終fii主!変約
0.032nm/sccの条件ドで蒸治をわ・ぃ、脱1が5nmの試干:1を作製した。シンク 1:Jトン放射
光は Si(111)モノクロメーターで2444eVにIji.色化して、人射 f(j中=4.4及び 19.7mradで
XPSのスペクトルを測定した。その後、さらに深い層からのイ1:ザも得るために、人身、JX




3 (a)及び (b)にぷすo ここで、 2444eVの人射X線に対する Si友商の令反乱j臨界f月中c








かる。 全反射条件時のX線の佼人深さは数nmであり、光fsfのJI:'iljt t'l: 、 I~ 均1'1r1 1 i ，1Y
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Binding energy (e V) 
Fig.A-3 全反射 (a)及び非全反射条件時 (b)に於ける
CuPc/Siからの XPSスペクトル
Fig.A-4 Cu2p部分を拡大したXPSスペクトル
Sat. : Satelite pe心くS
(160) (161) 











吸お係数の述いのため、実際の Siウエハ一七の CuPcと水品振動子上の CuPcのj良厚が








o Or・:Experimental data 
: Caluculated data 
10 20 30 40 






試料として)lJいた (Mo/B4C)~iS i 多!剛院は、 ïl攻 X 線ミラ ーえは分光川に NTTJJ~坪げが
開発したものである 11)。製脱法としてrf-マグネトロンスバッタ法を川い、 SiI:t-Moと






4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 
-10 
Fig.ん 7(a)、(b)に、 (Mo/B4C)，oISiから得られた典明的な XPSスペクトルを1)'す。ス























ランドはi:に光屯子、オージェfEf-のJ同ij性散乱、 Xは;次f伝子によるものなので、令???? 反身、j-臨界 flj 以下では X線の侵入が~WIJ見表情(- 3 nm)でw(まっていることがこのれ1決か
らも分かる o Fig.A-7の両XPSスペクトルから得られた沌m:rはMo3s、3p、3d、Ols、
2s 及びC l s である。 Mo光電子は試料からのものであり、 0.)じ a~rの存イ1:から Mo1< 1Mか
Si02 ??






















































































































、 ? ? ???，?、
: 26 mradにあるJ!I0 0 I sとMo3dでJ?|:、形状が異なる。
: 47 mradのツ U トー なピーク。
、? ? ? ???? ?， ， ， 、
、? ? ? ???????， ， 。=18.3 
<t = 26.0 










2.0 1.0 0.0 
-10.0 
-5.0 
まず、 (i)， (i i)の現象に関する47祭を行う。 18.3mradにtfJliJ!リされる鋭いピー クと 26
mrad のJr1 は、ある坑~'I(，Iでの令反射現象にH.うx-raystanding wavc (XRSW)のために'1:，
じたものであり、これらの形状は点1m近伐の0とMo原子の情報を合んでいる。従って、
ごれらのj乙ぷの泌さ )jfilJの分布を矢1Iるためには、多層朕に刈する XRSWの理論をJIい、
光山~r強度を H1t. (1りに ii117.する必要がある 12.n)。一般的に、 Moが般化した場合に Mo02
又は ¥100，が'1:じることが知られているため、酸化膜のモデルとして、これらの化合物







. - I ・-同・，司、--
I ~ -句、
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ここで、般化 MolM に対する光屯 fの JI:~lì(性予均自由行程 (inc l astic mean free path ; 
IMFP)のデータが無いため、 Moバルクに対する IMFPと同じfllをmいた。 (Olsに対し
M03dに刈し 2.4nm) 16) Fig.A・8に/J'すベス トフィットデータから、Fig.A-9に
ぷす円安化 Mol刊のモデルが導かれ、 l二郎から 4.2nmのMo03府 (3.9g/cm
3)、2.2nmの
M002府 (6.7g/cm ')、 0.6nmのMo府 (10.2g/cm')で構成されている。このモデルに於





















情泣からの l次の)x.~，J に刈 j必しており、 JLUfa強度の 47 mradのピークの発生とイI'らか
の|月係があることが分かる。多j再 11英|付及びその上 m~の空間には Fig.A ・9 に示すような
XRSWが形成されることが知られており、そのXRSWによって丸屯 f強度が強められた
とJ5・えられる lり。しかしながら、観測されるピークは計算偵のものよりかなりプロード









超汚股の物↑tを評価する手法としてäl:J されている TXRPS訟を CuPc起 î;.~ 1J~， ~!~i {幾多
』F11呉試本:1に迎川し、その化学状態・組成の深さ JilílJ の ~lfíllh を hぃ、この下U、のイl 川t'I.を
実証した。以ド、本章での研究から符られた結果をtidす。
(1) CuPc/Si の光屯子スペクトルを測定し、全反射条件ドでは}，~f，反である Si からの信ひ
が全く iれないこと、そして表面感度が何度に向上することが分かった。さらド、人射 f{j
を変えながら各元来からの伝り・強度を測定することにより、深さ }jI['Jのん京分布のJ12価
を行った。特に、 XPSピークとして般ぷ 1sが認められたが、 Si表面の般化般に1米す
ることが判明した。
(2) (Mo/B4C) 3/SiにTXRPSi，去を適川することにより、 Mo-P.而の酸化政がMoO，及び
Mo02の府から構成されていることが分かった。さらに、必格子構造からの Bragg反射
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